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Abstract 



A blend of at least one fluorine polymer, at least one oxidized polyarylene sulfide, at least one polyarylene 
sulfide and, if required, conventional additives results in a reduction in the expulsion of the oxidized 
polyarylene sulfides in gaseous form in the production of shaped articles from this blend, so that no cracks 
occur in the shaped article and problem-free processing by a cutting method is permitted. 
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(54) Mischung aus Fluorpolymeren, oxidierten Polyarylensulfiden und PolyarylensuK iden 

(57) Eine Mischung aus mindestens einem Fluorpo- 
lymer, mindestens einem oxidierten Polyarylensulfid, 
mindestens einem Polyarylensulfid und gegebenenfalls 
ublichen Additiven bewirkt bei der Herstellung von 
Formteilen aus dieser Mischung eine Reduktion des 
Ausgasens der oxidierten Polyarylensulfide, sodaG am 
Formteil keine Risse auftreten und eine problemlose 
spanende Verarbeitung ermOglicht wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft Mischungen aus Fluorpoly- 
meren, oxidierten Polyarylensulfiden und Polyarylensul- 
fiden und ihre Verwendung zur Herstellung geformter 
Kunststoffteile. 

Mischungen aus Fluorpolymeren mit oxidierten 
Polyarylensulfiden smd bekannt (DE 43 23 181, DE 43 
23 121) vorteilhaft. Unter oxidierten Polyarylensulfiden 
sind vollstandig oder teilweise oxidierte Polyarylensul- 
fide zu verstehen, das sind Polyarylensulfide Oder Ver- 
bindungen, die in der Molekulkette neben S- auch SO- 
und/oder S0 2 -Bruckenglieder enthalten. Diese Verbin- 
dungen stellen statistische Copolymere dar. Ein Nach- 
teil dieser Mischungen ist, daB bei zunehmendem 
Gewichtsanteil von oxidierten Polyarylensulfiden in den 
Mischungen oder bei der Herstellung groGvolumiger 
Bauteile Verarbeitungsprobleme auftreten. Insbeson- 
dere kommt es zu Ausgasungen der oxidierten Polyary- 
lensulfide, die zu Rissen im Baute fuhren. 

Aufgabe der Erfindung ist es, die genannten Nach- 
teile zu vermeiden. 

Die Erfindung betrifft eine Polymermischung, ent- 
haltend 

A) mindestens ein Fluorpolymer in einem Anteil von 
0,5 bis 99 Gew-% 

B) mindestens ein oxidiertes Polyarylensulfid in 
einem Anteil von 0,5 bis 99 Gew.-%, 

C) mindestens ein Polyarylensulfid in einem Anteil 
von 0,1 bis 10 Gew-% und 

D) gegebenenfalls ubliche Additive 

wobei die Summe der Komponenten A) bis C) stets 1 00 
Gew.-%betragt. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls die Verwendung der 
daraus hergestellten Formteile. 

Es wurde gefunden, daB der Zusatz geringer Men- 
gen an Polyarylensulfiden zu Mischungen aus Fluorpo- 
lymeren und oxidierten Polyarylensulfiden das 
Ausgasen der oxidierten Polyarylensulfide reduziert 
und infolgedessen die hergestellten Formteile nicht rei- 
Ben. 

Unter Fluorpolymeren A) werden Polymere ver- 
standen, die mindestens ein Fluoratom enthalten. Diese 
sind wohlbekannt und werden beispielsweise beschrie- 
ben in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 
5. Auflage, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim- 
New York 1992: Organische Fluorpolymere, Volume 
A1 1 , S. 393-430, worauf Bezug genommen wird. Bevor- 
zugt sind Polytetrafluorethylen und Copolymere aus 
Tetrafluorethylen und Perfluoralkoxy-Einheiten mit 
einem Anteil <5%, vorzugsweise <> 1%, d. h. sogenann- 
tes modrfiziertes PTFE. 

Polyarylensulfide C) und deren Herstellung sind in 
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, Volume 
A21, B. Elvers, S Hawkins und G. Schulz (Eds ), VCH 
Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim-New York 1992, S. 



463-472 beschrieben, worauf Bezug genommen wird. 
Bevorzugt ist Polyphenylensulfid. 

Oxidierte Polyarylensulfide B) sind lineare und ver- 
zweigte Polyarylensulfide, deren Schwefelgruppen teil- 

5 weise oder vollstandig in Sulfoxid- und/oder Sulfon- 
gruppen uberfuhrt worden sind. Die Synthese von sul- 
fongruppenhaltigen Polyarylensulfiden ist in Chimia 
28(9), (1974) 567 beschrieben, worauf ebenfalls Bezug 
genommen wird. Oxidierte Polyarylensulfide und deren 

io Herstellung werden beispielsweise in den deutschen 
Patentanmeldungen DE 43 14 737 und DE 43 1 4 738 
beschrieben, worauf Bezug genommen wird. Bei den 
oxidierten Polyarylensulfiden handelt es sich beispiels- 
weise urn Polyarylensulfone, Polyarylensulfid-sulfoxid- 

15 sulfone, Polyarylensulfoxidsulfone und Polyarylensul- 
fidsulfone. Geeignet sind oxidierte Polyarylensulfide, 
bei denen mindestens 10%, bevorzugt mindestens 30% 
und insbesondere mindestens 60% der Schwefelbruk- 
ken in Sulfonbrucken umgewandelt sind. 

20 Die mittlere TeilchengroBe der oxidierten Polyary- 
lensulfide B) wie auch der Polyarylensulfide C) liegt im 
allgemeinen im Bereich von 0,3 bis 500 urn, vorzugs- 
weise 1 bis 100 urn und insbesondere 5 bis 50 ysn. 
Es ist gunstig, das zum Einsatz kommende oxi- 

25 dierte Polyarylensulfid B) sowie das Polyarylensulfid C) 
vor dem Mischen mit den anderen Komponenten zu 
tempern, gegebenenfalls unter Stickstoff, urn leicht 
f luchtige Anteile aus dem Substanzen zu entfernen. Fur 
die Komponenten B) ist ein Temperaturbereich von 300 

30 bis 450°C, vorzugsweise 260 bis 420°C und eine Tem- 
perzeit von 15 Minuten bis 24 Stunden, vorzugsweise 
30 Minunten bis 6 Stunden zu empfehlen, fur die Kom- 
ponente C) eine Temperatur von 150 bis 200°C und 
eme Zeit von 1 Stunde bis 5 Stunden. 

35 Die Polymermischungen gemaB der Erfindung kOn- 
nen ubliche Additive D) enthalten, wiethermische Stabi- 
lisatoren, UV-Stabilisatoren, Antistatika, Flammschutz- 
mittel, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder 
organische Fullstoffe sowie Gleitmittelzusatze wie 

40 Molybdandisuffid oder Graphit. 

Der Anteil an Fluorpolymeren betrSgt 0,5 bis 99 
Gew-%, vorzugsweise 10 bis 98 Gew-% und ins- 
besondere 30 bis 95 Gew -%; der Anteil an oxidierten 
Polyarylensulfiden betr&gt 0,5 bis 99 Gew -%, vorzugs- 

45 weise 2 bis 90 Gew.-% und insbesondere 5 bis 70 Gew - 
%; der Anteil an Polyarylensulfiden betragt 0,1 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew-% und insbesond- 
ere 2 bis 7,5 Gew -%, wobei sich die Anteile der einzel- 
nen Mischungsbestandteile, bezogen auf die 

so Gesamtpolymer-Mischung A) bis C), auf 100% ergan- 
zen. 

Die Herstellung und Verarbeitung der Mischungen 
gemaB der Erfindung ist abhangig von der Verarbeitbar- 
keit der verwendeten Fluorpolymeren. Sind diese ther- 
55 moplastisch verarbeitbar, so werden die Mischungen 
z B. durch Kneten, Blasformen, Extrusion, HeiBpressen 
oder SpritzguB verarbeitet. Sind Siedagegen nicht ther- 
moplastisch verarbeitbar, finden Standard methoden 



2 



3 



EP 0 850 993 A1 



4 



wie Transfer-Moulding, Ramextrusion, HeiBpressen, 
Kaltpressen mit anschlieBendem Sintervorgang 
Anwendung. 

Formteile, Folien, Fasern und Schalfolien, herge- 
stellt aus Mischungen gemaB der Erf indung sind geeig- 
net beispielsweise als Lagerwerkstoffe und Dichtungen, 
da sie geringen Abrieb, niedrige Kriechneigung und 
sehr hone Chemikalienbestandigkeit aufweisen. Sie fin- 
den verstarkt Anwendung in der Halbleiterindustrie bei- 
spielsweise als Leiterplatten, Chiptrager und sonstige 
Formteile, die verbesserte Metallisierbarkeit, gute elek- 
tnsche Eigenschaftswerte und sehr gute Chemikalien- 
bestandigkeit besitzen. 

Beispiele 

Beispiel 1 Herstellung von Polypheny! ensulfon 
(PPS0 2 ) 

63 kg Polyphenylensulfid-Pulver (d 50 -Wert: 20 ^m) 
mit einer Glasubergangstemperatur (Tg) von 94°C und 
einem Schmelzpunkt (Tm) von 290°C wurden in 219 I 
Eisessig bei 50°C vorgelegt, 1 ,2 I konz. Schwefelsaure 
zugegeben und 91 kg Wasserstoffperoxid (50%) Liber 3 
Stunden zugetropft, wobei sich die Temperatur auf 60- 
65°C erhohte. Nach einer Nachruhrzeit von 2 Stunden 
bei 65°C wurde die Reaktionslosung abgekuhlt, bei 
50°C abgesaugt, mit Wasser gewaschen und getrock- 
net. 

Ausbeute: 70 kg, DSC-Daten: Tg: 352°C, Tm: 

520°C (Zersetzung) 

Elementaranalyse: (C 6 H 4 S0 2 )n 

C: 55,6%, H: 3,2%, S: 24,6%, O: 16,0%. 

Dies entspricht einem Schwefeloxidationsgrad im Poly- 
mer von etwa 65%. 

In den nachstehenden Beispielen 2 bis 5 wurde die- 
ses PPS0 2 aus Beispiel 1 sowie folgende Polymere 
verwendet: 

®Fortron 0205 B4/20, d. h. ein Polyphenylensulfid 
PPS (Produktform: Pulver mit einem mittleren Teilchen- 
durchmesser von ca. 20 jim) der Hoechst AG, Frankfurt 
a. M., Deutschland. Produkteigenschaften und Verar- 
beitungshmweise sind im Datenblatt „Fortron M der 
Hoechst AG dokumentiert. 

®Hostaflon TF 1750, ein Polytetrafluorethylen PTFE 
(Produktform: Pulver) und Hostaflon TFM 1700, ein 
modifiziertes Polytetrafluorethylen PTFE (Produktform: 
Pulver) der Hoechst AG, Frankfurt a.M., Deutschland. 
Produkteigenschaften und Verarbeitungshinweise sind 
im Datenblatt ..Hostaflon" der Hoechst AG dokumen- 
tiert. 

Beispiel 2: 

Eine Mischung bestehend aus 70 Gew.-% PTFE 
(Hostaflon TF 1750), 25 Gew.-% PPS0 2 gemaB Bei- 



spiel 1 und 5 Gew.-% PPS (Fortron 0205 B4/20), wurde 
bei Raumtemperatur in einem handelsublichen Labor- 
mischer, der fur das Mischen von Kunststoffpulvern 
geeignet ist, 12 Minuten lang vermischt. 
5 Vor dem Mischen wurde das PPS0 2 bei 380°C 2 
Stunden lang und das PPS bei 170°C 3 Stunden lang 
getempert. 

3 kg der Mischung wurden anschlieBend folgender- 
maBen heiB verpreBt: 

jo Als PreBform wurde ein Hohlzylinder aus VA-Stahl 
mit einem Innendurchmesser von 250 mm, einer Hone 
von 100 mm und einer Wandstarke von 20 mm und als 
PreBstempel Messingscheiben verwendet. Der Spalt 
zwischen PreBstempel und Hohlzylinder betrug < 0,2 

15 mm. GroBere Spalte sind nicht geeignet. Die Mischung 
wurde in den Hohlzylinder gefullt und anschlieBend die 
gesamte PreBform in eine kalte Vakuumpresse gege- 
ben und 1 Minute lang einem verminderten Druck von 
10 mbar ausgesetzt. AnschlieBend wurde die mit der 

20 Mischung gefullte Form einem PreBdruck von 6 N/cm 2 
ausgesetzt und die Temperatur mit einer Heizrate von 2 
K/min auf 300°C erhoht. Diese Temperatur wurde 2 
Stunden lang gehaften. Danach wurde der Druck auf 
400 N/cm 2 erhCht und die Temperatur mit einer Heizrate 

25 von 2 K/min auf 365°C erhflht. Nach einer weiteren Hal- 
tezeit von 4 Stunden wurde die mit der Mischung 
gefullte Form unter Beibehaltung des Drucks von 400 
N/cm 2 mit einer Kuhlrate von 1 K/min auf 20°C abge- 
kuhlt. AnschlieBend wurde die Form vom Druck entla- 

30 stet und der PreBling entformt. 

Auf den Haltevorgang bei 300°C kann bei kleinen 
Formteilen verzichtet werden. 

Bei der Presse handelt es sich urn eine sogenannte 
"HeiBvakuumpresse" bei der der gesamte PreBraum 

35 evakuiert werden kann. Die PreBplatten sind mit Heiz- 
patronen und Kuhlkanaien versehen. Die Kuhlung 
erfolgt mittels PreBluft. Der verminderte Druck besitzt 
den Festwert 10 mbar. 

Die Heiz- und Kuhlgeschwindigkeiten sowie der 

40 verminderte Druck werden von den Moglichkeiten der 
Presse vorgegeben. Variationen bezuglich der 
Geschwindigkeiten sind in einem weiten Bereich mog- 
lich. Es ist auch moglich, andere Materialien als VA- 
Stahl und Messing fur die PreBform zu verwenden. 

45 Die erhaltene Mischung lieB sich problemlos verar- 
beiten. Ausgasen wurde nicht bemerkt Der erhaltene 
PreBling war riBfrei und lieB sich ohne Probleme spa- 
nend weiterverarbeiten. 

so Vergleichsbeispiel 1: 

Eine Mischung bestehend aus 75 Gew.-% PTFE 
und 25% Gew.-% PPS0 2 , jeweils wie in Beispiel 2, 
wurde unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 
55 gemischt und heiB verpreBt. 

Die Mischung gemaB dem Vergleich gaste wah- 
rend des HeiBpreBvorgangs stark aus. Der erhaltene 
PreBling wies mehrere Risse auf und konnte nicht spa- 
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nend weiterverarbeitet werden. 
Beispiel 3: 

Eme Mischung bestehend aus 70 Gew.-% mod if i- 
ziertem PTFE (Hostaflon TFM 1700), 25 Gew.-% 
PPS0 2 aus Beispiel 1 und 5 Gew.-% PPS wurde unter 
gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 gemischt und 
heif3 verpreBt. 

Die Mischung gemaB der Erfindung lieB sich pro- 
blemlos verarbeiten. Ausgasen wurde nicht bemerkt. 
Der erhaltene PreBling war riBfrei und lieB sich ohne 
Probleme spanend weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 2: 

Eine Mischung bestehend aus 75 Gew.-% modrfi- 
ziertem PTFE und 25% Gew.-% PPS0 2 , jeweils wie in 
Beispiel 3, wurde unter gleichen Bedingungen wie in 
Beispiel 2 gemischt und hei 3 verpreBt. 

Die Mischung gemaB dem Vergleich 2 gaste wah- 
rend des HeiBpreBvorgangs stark aus. Der erhaltene 
PreBling wies mehrere Risse auf und konnte nicht spa- 
nend weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 4: 

Eine Mischung bestehend aus 30 Gew.-% PTFE 
(Hostaflon TF 1750), 65 Gew.-% PPS0 2 und 5 Gew.-% 
PPS, jeweils wie in Beispiel 2, wurde unter gleichen 
Bedingungen wie in Beispiel 2 gemischt und heiB ver- 
preBt. 

Die Mischung gemaB Beispiel 4 lieB sich problem- 
los verarbeiten. Ausgasen wurde nicht bemerkt. Der 
erhaltene PreBling war riBfrei und lieB sich ohne Pro- 
bleme spanend weiterverarbeiten. 

Vergleichsbeispiel 3: 

Eine Mischung bestehend aus 35 Gew.-% PTFE 
und 65% Gew.-% PPS0 2 , jeweils wie in Beispiel 4, 
wurde unter gleichen Bedingungen wie in Beispiel 2 
gemischt und heiB verpreBt. 

Die Mischung gemaB dem Vergleich gaste wah- 
rend des HeiBpreBvorgangs stark aus. Der erhaltene 
PreBling wies mehrere Risse auf und konnte nicht spa- 
nend weiterverarbeitet werden. 

Beispiel 5: 

Beispiel 2 wurde variiert durch Einsatz folgender 
Mengen: 74 Gew.-% PTFE, 25 Gew.-% PPS0 2 und 1 
Gew.-% PPS, jeweils wie in Beispiel 2. 

Das Ergebnis glich dem des Beispiels 2. 

PatentansprOche 

1 . Polymermischung, enthaltend 



A) mindestens ein Fluorpolymer in einem 
Anteil von 0,5 bis 99 Gew.-%, 

B) mindestens ein oxidiertes Polyarylensulfid in 
einem Anteil von 0,5 bis 99 Gew.-%, 

5 C) mindestens ein Polyarylensulfid in einen 

Anteil von 0,1 bis 10 Gew.-% und 
D) gegebenenfalls ubliche Additive, 

wobei die Summe der Komponenten A) bis C) stets 
w 100 Gew.-%betragt. 

2. Polymermischung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, daB sie die Komponente A) in 
einer Menge von 10 bis 98 Gew.-%, insbesondere 

is von 30 bis 95 Gew.-%, die Komponente B) in einer 
Menge von 2 bis 90 Gew.-%, insbesondere 5 bis 70 
Gew.-%, und die Komponente C) in einer Menge 
von 1 bis 10 Gew-%, insbesondere 2 bis 7,5 Gew - 
%, enthait. 

20 

3. Polymermischung nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere Teilchen- 
grOBe der Komponenten B) und C) im Bereich von 
0,3 bis 500 ^m, vorzugsweise 1 bis 100 urn, ins- 

25 besondere 5 bis 50 urn, liegt. 

4. Polymermischung nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Polyarylensulfid C) Polyphenylensulfid einge- 

30 setzt wird. 

5. Polymermischung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente B) Polyarylensulfone, Polyarylen- 

35 sulfid-sulfoxid-sulfone, Polyarylensulfoxid-sulfone 
und Polyarylensulf id-sulfone eingesetzt werden. 

6. Polymermischung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 

40 sie als Komponente B) oxidiertes Polyarylensulfid 
enthait, bei dem mindestens 10 %, vorzugsweise 
mindestens 30 %, insbesondere mindestens 60 %, 
der Sutfid-Brucken in Sulfonbrucken umgewandelt 
sind. 

45 

7. Polymermischung nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
als ubliche Additive D) thermische Stabilisatoren, 
UV-Stabilisatoren, Antistatika, Flammschutzmittel, 

so Farbstoffe, Pigmente, anorganische und organi- 
sche Fullstoffe und/oder Giertmrttelzusatze einge- 
setzt werden. 

8. Verwendung der Polymermischung nach einem 
55 oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 zur Herstel- 

lung von Formteilen, Folien, Fasern und Schaifo- 
lien. 
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9. Verwendung nach Anspruch 8 als Lagerwerkstoffe, 
Dichtungen, Leiterplatten, Chiptrager und sonstige 
Formteile. 
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